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В работе проанализированы и показаны возможности метода ЯМР в области акваметрии. 
Приведено основное уравнение регрессии при измерении влагосодержания методом ЯМР и 
дан его анализ в плане получения резонансных сигналов, обусловленных в том числе различны­
ми формами связи воды. Рассмотрены общие вопросы формирования спектров ЯМР в конден­
сированных средах и дана оценка параметров резонансных спектров для двухпротонной спин- 
системы, характерной для влагосодержащих объектов. Представлен анализ метрологических 
аспектов ЯМР-акваметрии и приведены экспериментальные данные по измерению влажности 
для ряда твердых веществ и материалов методом ЯМР на основе применения специально раз­
работанных стандартных образцов, имитирующих параметры линии ЯМР для реальных влаго­
содержащих объектов. Получено приемлемое согласие со стандартным термогравиметричес­
ким методом определения влагосодержания, что подтверждает возможности использования 
метода ЯМР для целей акваметрии.
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Акваметрия позволяет определять воду, в том 
числе в связанных формах: растворенную, адсор­
бированную, кристаллизационную и т.д. [1.2]. 
Одним из наиболее надежных химических мето­
дов определения воды является титриметричес- 
кий метод с применением реактива Карла Фи­
ш ера [1,2]. Этот метод является весьма универ­
сальным, позволяющим определять воду от ты ­
сячных долей процента до 100 % в газообразных, 
жидких и твердых веществах, отличается высо­
кой точностью и воспроизводимостью и широко 
используется в лабораторных условиях для атте­
стации других методов определения воды [ 1,2]. С 
помощью данного метода определяется “суммар­
ная” вода без ее разделения, например, на сво­
бодную и связанную, в том числе в виде кристал­
лизационной воды, определение которой в прак­
тической влагометрии, как правило, не требует­
ся. Поэтому, на практике, наибольшее распрост­
ранение получил термогравиметрический метод, 
охватывающий определение в твердых веществах 
и материалах содержания свободной и связан­
ной воды за исключением химически связанной
-  кристаллизационной воды. Этот последний 
метод положен в основу нормативных методов оп­
ределения влажности во многих странах, в том 
числе в Российской Федерации [3]. Вышеприве­
денные прецизионные методы достаточно слож­
ны для широкого практического использования, 
требуют детального анализа погрешностей для 
обеспечения высокой точности измерений и в ос­
новном используются в метрологии [3J. В силу 
этого для оценки влажности нашли широкое при­
менение косвенные методы, основанные на из­
мерении электрических, оптических и других 
физических величин, опосредованно связанных 
с содержанием воды. Косвенные методы, явля­
ясь, как правило, экспресс-методами, позволяют 
не только оперативно оценивать влагосодержа- 
ние, но и проводить исследования взаимодей­
ствий в воде, что необходимо и для совершенство­
вания традиционных методов определения влаж­
ности. Среди косвенных неразрушающих мето­
дов акваметрии выделяется метод ядерного маг­
нитного резонанса (ЯМР), в том числе резонанса 
на ядрах водорода -  протонного магнитного ре­
зонанса (ПМР). Эти методы позволяют получать 
информацию о молекулярных и межмолекуляр- 
ных взаимодействиях для различных состояний 
воды и оперативно определять влагосодержание 
для широкого крута твердых веществ и материа­
лов [2,4-16].
1. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О МЕТОДЕ ЯМР-АКВА- 
МЕТРИИ
Информативными параметрами при измере­
нии влажности являются: амплитуда сигнала 
поглощения [7], интегральная интенсивность 
[8.9], амплитуда первой производной [10], вторая 
гармоника сигнала поглощения [11,12], ширина 
и форма резонансной линии [13,14], значения 
второго момента резонансной кривой [15] для 
стационарного метода, а при импульсном методе
-  амплитуда спинового эхо-сигнала и ее времен­
ные изменения [14, 16].
Уравнение измерения влажности при исполь­
зовании метода ЯМР можно представить в виде 
следующей регрессионной зависимости:
U = Ас + Вс • N^° (1)
где U -  информационный сигнал ЯМР от прото­
нов:
NmH2° -  количество молекул воды;
Ас. Вс- коэффициенты, зависящие от парамет­
ров влагосодержащих объектов и применяемой 
аппаратуры. Коэффициент Ас содержит часть 
сигнала Ц обусловленного протонами, не принад­
лежащими молекулам воды, а коэффициент Вс-  
часть сигнала Uот протонов воды.
После простых преобразований (1) можно за ­
писать в виде уравнения регрессии через влаж­
ность W :
U = а + b ■ W , (2)
где
Здесь ГТІнр ” * Ин2о •
т  -  масса сухого остатка;сух J
Nm"2° - количество молекул воды;
МН20-  масса грамм-молекулы воды (МН20 = 18 г).
Коэффициенты “а" и “fcf уравнения регрессии
(2) отличаются от Ас и Вс постоянными преобра­
зования при переходе отіѴтН2°к W. Коэффициент 
“а ” подобно Ас обусловлен частью (7-сигнала от 
протонов, не принадлежащих молекулам воды, а 
коэффициент “Ь", как и Вс, связан с частью сиг­
нала Uот протонов молекул воды.
Уравнение (2) является основным уравнени­
ем измерения влажности методом ЯМР. Расшиф­
ровка коэффициентов “cf и “fcf представляет весь­
ма сложную задачу, и ее решение в аналитичес­
ком виде, по-видимому, на данном этапе вряд ли 
возможно.
Проведем анализ структуры коэффициентов 
“сГи “Ь".
Вначале проанализируем структуру коэффи­
циента “t f  как непосредственно определяющего 
влагосодержание объекта (связь коэффициента 
“Ь” с аппаратурными параметрами для простоты 
здесь не рассматривается).
Среди многочисленных классификаций мож­
но выделить ряд схем [4-6, 10, 16], в соответствии 
с которыми состояние воды во влагосодержащих 
объектах определяется по формам связи влаги. В 
зависимости от энергии, которую необходимо 
затратить для удаления влаги из объекта, р аз­
личают следующие формы связи: химические, 
физико-химические и физико-механические.
Химическая форма связи является наиболее 
сильной и включает ионную и молекулярную свя­
зи. При такой форме связи вода как подвижный 
ансамбль молекул воды совершенно перестает 
существовать, а сами молекулы воды входят в сте­
хиометрический состав основного вещества, т.е. 
образуют кристаллизационную воду. Химически 
связанная вода не поддается удалению сушкой 
или отжатием и резко отличается по своим свой­
ствам, в том числе по магниторезонансным ха­
рактеристикам, от свободной подвижной воды. 
Сигнал ЯМР от кристаллизационной воды имеет 
широкую резонансную линию (ЛВѳ = 1,0-1,5 мТл) 
(ЛНв = 800-1200А/м), соответственно сравнитель­
но малые времена релаксации и, в принципе, 
может быть отделен от сигнала подвижной воды 
в спектре ЯМР. По ширине линии ЯМР (временам 
релаксации) сигнал от кристаллической воды 
соизмерим с таковым для льда.
Физико-химическая форма связи воды обус­
ловлена адсорбционной и осмотической связя­
ми. Адсорбционная связь характерна для гидро­
фильных и гидрофобных объектов. Удаление вла­
ги у гидрофильных объектов происходит испаре­
нием и десорбцией, а у гидрофобных -  дезадсор­
бцией. Осмотическая связь реализуется, напри­
мер, в растительных клетках с концентрирован­
ным раствором, в которые вода проникает из ок­
ружающей среды с менее концентрированным 
раствором.
При физико-химической форме связи молеку­
лы обладают определенной, но ограниченной 
подвижностью, что обуславливает формирование 
более узких в сравнении с кристаллизационной 
водой линий ЯМР или более длинных времен ре­
лаксации. Здесь ширина линии ЯМР превышает 
100 мкТл.
Наиболее слабая связь имеет место при ф изи­
ко-механической форме связи влаги. Эта форма 
связи охватывает диапазон состояния воды от 
свободной (объемной), характеризуемой межмо- 
лекулярными связями (типа водородных), до по­
верхностно связанной воды с формированием 
ориентационной структуры. Ширина линии ЯМР 
(в отсутствие примесей) лежит в интервале от 1 нТл 
(свободная дистиллированная вода) до 100 мкТл 
(поверхностно связанная вода при малых влаж­
ностях). Спектрометры ЯМР широких линий раз­
решают линии ЯМР шириной более 1 мкТл. Для 
исследования объектов с шириной линии мень­
ше 1 мкТл необходимо применять ЯМР-спектро- 
метры высокого разрешения, и в задачу данного 
рассмотрения эти объекты не входят. Спектро­
метры ЯМР широких линий позволяют исследо­
вать физико-механическую форму связи и дру­
гие более сильные формы связи воды для широ­
кого круга влагосодержащих объектов.
Из вышеизложенного следует, что структура 
коэффициента “Ь” содержит составляющие сиг­
нала ЯМР от всех форм связи воды.
Теперь проанализируем структуру коэффици­
ента “а". Как было отмечено выше, коэффициент 
“cf включает составляющие сигнала L7, обуслов­
ленные протонами, не входящими в молекулу 
воды. Такие протоны могут быть как неоргани­
ческого (кислородно-водородные группировки, 
соединения азота с водородом и др.), так и орга­
нического (углеводородные цепочки, органичес­
кие кислоты и т.д.) происхождения. Сигнал ЯМР 
от этих протонов является паразитным и подле­
жит исключению при измерении влажности.
Ш ирина линии ЯМР от кислородно-водород­
ных группировок колеблется от 100 мкТл до не­
скольких сотен мкТл и, например, для гидрооки­
сей металлов зависит от валентности централь­
ного катиона [17]. Для углеводородных группиро­
вок органических объектов (нефти, масла и др.) в 
жидком состоянии AB  = l-s-10 нТл и лежит за пре­
делами разрешающей способности ЯМР-спектро- 
метров широких линий, но соответствующие этим 
линиям времена релаксации составляют 100- 
1000 мс и хорошо фиксируются импульсными 
методами. Влиянием парамагнитных примесей 
на уш ирение линии ЯМР можно пренебречь 
вплоть до концентрации 1019 см 3 (в пересчете на 
Fe3+) [18], что соответствует широкому классу ре­
альных влагосодержащих объектов. При необхо­
димости содержание влияющих парамагнитных 
примесей может быть оценено, например, низ­
кочастотным методом ЭПР [19]. Поэтому приме­
нительно к влагометрии методом ЯМР широких 
линий паразитный сигнал в “сГ в основном обус­
ловлен протонами остова объекта и кислородно­
водородными группировками.
Таким образом, при использовании метода 
ЯМР широких линий для целей акваметрии, по­
лезный сигнал обусловлен протонами, принад­
лежащими молекулам воды в различных состоя­
ниях с диапазоном ширины линии ЯМР от 1 мкТл 
до 100 мкТл (связанная вода) и сотен мкТл (крис­
таллизационная вода). Паразитный сигнал, оп­
ределяемый коэффициентом “а  ", обусловлен про­
тонами остова и кислородно-водородными груп­
пировками, не входящими в молекулы воды. По­
этому для достаточно широкого круга влагосодер­
жащих объектов сигнал ЯМР представляет ком­
бинацию двух и более резонансных линий (мно­
гокомпонентный спектр).
В этих условиях становится актуальной зада­
ча корректной расшифровки сложных спектров 
ЯМР. Для решения этой задачи разработан спе­
циальный метод, основанный на применении 
образцов-имитаторов узкого сигнала, и составлен
атлас двухкомпонентных спектров ЯМР [20-23]. 
Атлас пригоден для выделения как узкого, так и 
широкого сигнала в сложном спектре ЯМР.
Рассмотрим более детально формирование 
спектров ЯМР во влагосодержащих объектах.
2. ФОРМИРОВАНИЕ СПЕКТРОВ ЯМР 
В ТВЕРДЫХ ГИДРАТАХ
В большом числе случаев в твердом теле мож­
но выделить сравнительно изолированные груп­
пы атомов (кластеры), содержащих магнитные 
ядра. Если спины ядер / = Уг, то основной причи­
ной уширения линии ЯМР в таких телах будет 
диполь-дипольное взаимодействие магнитных 
моментов ядер. Примером веществ, имеющих 
кластеры, могут служить гидраты, в состав кото­
рых входит “вода” в виде разнообразных кисло­
родно-водородных группировок.
Для выяснения кристаллохимических особен­
ностей гидратов, при идентификации соедине­
ний по типам ОНп группировок, изучения состоя­
ния воды и т.п. может быть использован метод 
ЯМР. При этом в случае поликристаллических 
образцов для получения достаточно точных дан­
ных необходим количественный анализ формы 
линии резонансного сигнала.
Рассмотрим взаимодействие двух ядер А и В 
со спинами ІА= /в = Уг, находящихся на расстоя­
нии гАВ во внешнем магнитном поле Н() [24]. Пусть 
ядро А находится в своем нижнем энергетичес­
ком состоянии (верхний конус прецессии), а ядро 
В - в верхнем (нижний конус прецессии (рис. 1). 
Разложим магнитные моменты т д и m ß на две 
составляющие -  на совпадающую с Н0 компонен­
ту (ось z), неподвижную в течение времени н а­
хождения ядра на данном конусе прецессии (ста­
тическая компонента), и на перпендикулярную 
Н0 компоненту, вращающуюся с ларморовой час­
тотой (переменная компонента). Тогда взаимо­
действие ядер А и В можно описать при помощи 
локальных магнитных полей.
Статические компоненты от т А и mß создадут 
соответственно для местоположения ядер А и В 
локальные магнитные поля
HL  = - ^ ‘s(cos20  - 1) и Нвпок = - ^ ß ( c o s 20  - 1). (3)
где Ѳ - угол между направлением Н0 и вектором гАВ 
Обычно HioKAs H ioKBs 103 А/м. В результате маг­
нитное поле на ядрах А и В будет изменено на 
величину локальных магнитных полей и условие 
магнитного резонанса запиш ется в виде
va ~ ^ ( h0 - H L )и ^  = (4)2л
где у - гиромагнитное отношение ядер:
ѵА, ѵв- линейная частота ларморовой прецес­
сии соответственно для ядер А и В.
При неравенстве в общем случае НлокА и Н іокв 
имеет место сдвиг между резонансными часто­
тами ѵд и что обусловливает возможность н а­
блюдения тонкой структуры спектра ЯМР. В рас­
сматриваемом случае при учете отличной от нуля 
вероятности перескоков ядер с течением време­
ни с одного конуса прецессии на другой и, следо­
вательно, возможности изменения знака для 
Н іокл и Ніокв имеет место формирование спектра 
ЯМР, состоящего из двух пар резонансных линий.
В реальном образце каждое из ядер окружено 
большим числом соседей. Суммарное локальное 
поле, действующее на данное ядро, определяет­
ся геометрией расположения ядер по образцу и 
их распределением по конусам прецессии. Наи­
больший вклад в суммарное поле дают ближай­
шие соседи. В целом резонанс наблюдается на 
всех магнитных ядрах образца, в результате чего 
пространственный разброс локальных полей ре­
гистрируется как уширение сигнала ЯМР. Сте­
пень и характер уширения, таким образом, по­
зволяют в принципе получать сведения о межа­
томных расстояниях и углах в исследуемых кри­
сталлах.
Действие переменных компонент магнитного 
поля на ядра А и В зависит от соотношения между 
Ѵди yß. Если уА* ув (разные ядра), то ид* ѵв и пере­
менная компонента практически не оказывает 
влияния на ядра. Для одинаковых ядер (ya = y J  
переменная компонента магнитного поля стано­
вится резонансной. Это приводит к поглощению 
соответственно ядрами А и В квантов энергии, 
испущенных ядрами В и А, и, следовательно, к 
переходу ядра А на ниж ний, а ядра В на верхний 
конусы прецессий (рис. 1). Такой обмен энергией 
между ядрами А и В обусловливает дополнитель­
ное уширение линий ЯМР, так как сокращается
время жизни ядер Dt в исходных энергетических 
состояниях в силу соотношения неопределенно­
сти Дѵ * (Д0‘1
Уточненный квантово-механический расчет с 
учетом процесса резонансного обмена в случае 
двух одинаковых ядер (рис. 1) при уд = ув приво­
дит к величине локального поля
Ч «  = ± т  vABrA3B(teos2e-n(5)
Для так называемых двухспиновых систем 
(например, кристаллизационная вода), когда 
взаимодействие между двумя ближайшими со­
седями является преобладающим, спектр ЯМР 
монокристалла в приближении, что все двухспи­
новые системы ориентированы одинаковым об­
разом по отношению к будет состоять из двух
линий на частотах
v = i r t Ho± T ^ ' 3(3cos20- 1)-  (6)
где - ядерный магнитный момент; г -  межъя- 
дерный вектор.
Отсюда расщепление в единицах магнитного 
поля равно
Д Н = -^ - (  3cos20 - 1 ) .  (7)
Ш ирина отдельной линии спектра ЯМР мо­
нокристалла определяется сравнительно слабым 
взаимодействием ядерных пар друг с другом и с 
остальными магнитными ядрами в образце. Если 
Ѳ = О, т.е. межъядерные векторы расположены 
вдоль направления Н(Г то расщепление линий до­
стигает максимальной величины (АН)пюх = ф г  ~3 
(для / = й, (ДН)тах= Зуhr-3). Отсюда можно опреде­
лить г- расстояние между ядрами в паре. Направ­
ление вектора по отношению к кристаллографи­
ческим осям находят из ориентационной зави­
симости спектров ЯМР монокристалла относи­
тельно поляН0.
Рассмотренный пример двухспиновых систем 
(кристаллизационная вода) легко поддается ан а­
лизу как для монокристалла, так и поликристал­
ла. В случае поликристаллического образца нуж­
но провести усреднение по всем значениям В Так 
как максимальное значение (3cos2B - 1) равно 2, 
а минимальное -  (-1), то центры тяжести обеих 
линий не будут совпадать, и в поликристаллах 
сохранится расщепление, позволяющее опреде­
лить межпротонное расстояние.
Форма линии g(h) для  поликристаллического 
образца, содержащего двухспиновые системы, 
была рассчитана в работе [25]:
g(h) = (4V3 а  3) 1 (1 ± h/a) 1'2. (8)
Здесь h = Но-Н- отклонение поля от резонанс­
ного значения, а а  = 3/2\іг~3. Знак плюс выбира­
ется для -а < h < 2 а , а знак минус -  для -2 а  < h <а 
Форма линии, полученная из выражения (8), 
показана на рис.2 пунктиром. Такая форма ли­
нии получается, если пренебречь межмолекуляр- 
ным взаимодействием.
Рис. 2. Расчетные формы линий поглощения ЯМР поликрис­
талла, содержащего двухспиновые системы в виде зависи­
мости формы линии F(h) от h = И -  Н0
В действительности линия дополнительно 
уширяется из-за взаимодействия протонов с со­
седними молекулами воды (сплошная линия на 
рис.2). В этом случае результирующий спектр бу­
дет определяться выражением
F(H) =f g(H0- H*)S(H-H*)dh0 , (9)
где S(H-H*) представляет собой форму индивиду­
альной компоненты.
В качестве S(H-H*) обычно берут функцию Га­
усса
(10)
где Н* и р -  параметры гауссовой функции рас­
пределения, называемые соответственно мате­
матическим ожиданием и средним квадратичес­
ким отклонением.
Величина Н* является резонансным полем 
для индивидуальной компоненты, а b содержит 
информацию об уширении, обусловленном меж- 
молекулярным взаимодействием, т.е. взаимодей­
ствием одной изолированной пары протонов со 
всеми остальными парами. Так как
ß * 3/2 рдг*, (11)
где X -  минимальное расстояние до ближайшей 
соседней пары, то, зная ß, можно оценить это рас­
стояние.
Для большей точности следует учитывать, что
ß для каждого кристаллика зависит от ориента­
ции относительно магнитного поля. Достижимая 
экспериментальная точность, как правило, дела­
ет это добавочное усложнение излишним.
Таким образом, результирующий спектр ЯМР 
двухспиновой системы (рис. 2, сплошная линия) 
определяется двумя параметрами: г и ß. Именно 
их и находят при анализе экспериментальных 
спектров ЯМР, получаемых в твердых телах.
Подобным образом можно рассчитать спект­
ры трех- и четырехспиновых систем, если извес­
тны выражения д ля теоретической формы линии 
g(h), описывающие эти системы. Форма линии 
трехспиновой системы для ядер, расположенных 
в вершинах равностороннего треугольника, вы ­
числена в [26], для ядер, расположенных в вер­
шинах равнобедренного треугольника, - в [27].
Форму линии ЯМР для многоспиновых систем 
трудно определить вследствие плохой разрешен- 
ности спектров и сложности расчета. В этой си­
туации основную информацию получают из ве­
личин моментов резонансной кривой g(h).
Для наблюдаемых обычно в эксперименте про­
изводных g'(h) от резонансных линий поглоще­
ния нормированны й n -й момент может быть 
представлен в виде
Ч , -  1 .Sh -(12)
п + 1 Jhg'(h)dh
Выражение для определения второго момен­
та по производной функции имеет вид
М2= 1/Зт h3g ’(h)dh /т  hg ’(h)dh . (13)
Измерение вторых моментов представляет 
интерес, поскольку существует связь М2 с таки­
ми важными структурными характеристиками, 
как межъядерные расстояния:
М2 = У4У*h4l(l + V N - ^ rif(3cos\-V ,  (14)
где N—число ядер, по которым ведется суммиро­
вание. Для поликристалла
М2 = 3/5у 4h21 (I + VN ^ r * . (15)
Так как межъядерные расстояния гік входят в 
минус шестой степени, основной вклад во второй 
момент дают ядра, ближайшие к данному. Вы­
ражения (9) и (10), полученные Ван Флеком, при­
меняются при выборе различных структурных 
моделей и для точного определения параметров 
структуры [28].
Во многих твердых телах с повышением тем­
пературы ш ирина линии ЯМР уменьшается, что 
вызвано молекулярным движением. Рассмотрим 
действие такого движения на резонансный сиг­
нал. Когда интенсивная молекулярная подвиж­
ность отсутствует, неподвиж ная компонента 
магнитного момента ядра В создает в месте ядра 
А постоянное поле Н іок (постоянное в течение вре­
мени ~ 104 с, пока ядра находятся на данных ко­
нусах прецессии). Если ядра А и В участвуют в теп­
ловом движении, то положение их относительно 
внешнего поля Н0 быстро меняется (~ 10 5 +10 11 с). 
В соответствии с этим Н іок становится перемен­
ным с частотой -  (1054-10и) ГЦ и на ядро А  дей­
ствует усредненная по времени величина HioJt). 
Если Н.юк флюктуирует около нуля, то при увели­
чении частоты молекулярного движения H ioJt) 
будет приближаться к нулевому значению. В ре­
зультате сним ается одна из главных причин 
уширения, и линия ЯМР сужается.
Действие переменной составляющей uß (суще­
ственное для одинаковых ядер А и В) на ядро А 
также практически сводится к нулю, поскольку 
при интенсивном хаотическом молекулярном 
движении резонансный обмен энергией между 
ядрами не успевает происходить. Если движение 
молекул становится не столь хаотическим, н а­
пример существует только вращение вокруг од­
ной из осей молекулы, то полного усреднения Нлок 
не происходит. В этом случае появляется возмож­
ность интерпретировать параметры спектра ЯМР 
с учетом характера молекулярной подвижности.
Рассмотрим молекулы или группы атомов, 
имеющих несколько энергетически эквивалент­
ных положений равновесия. Пусть тепловое дви­
жение настолько эффективно, что молекулы и 
группы атомов совершают реориентацию (скач­
кообразные повороты) между эквивалентными 
положениями. Такое движение могут совершать, 
например, молекулы бензола, реориентирующи- 
еся вокруг оси шестого порядка. Удобно ввести 
характеристику, определяющую среднее время 
жизни молекулы в одном из положений равнове­
сия — время корреляциитс. Температурная зави­
симость тс имеет вид
тс = т0ехр(и/кТ), (16)
где U  — вели чи на потенциального барьера: 
т0 — коэффициент (тс—т0 при Т-* х ).
Обычно вводят еще частоту корреляции ѵ :
ѵс = 1/(2m
причем
nc = n0exp(-U/kT), (17)
где ѵ0 = (2лрт0/': ѵ0~ Т 2Т2—время спин-спиновой 
релаксации в жесткой решетке.
Существующее взаимодействие ядерных маг- 
нитных моментов с веществом, содержащим эти
магнитные моменты, приводит к установлению 
термического равновесия между магнитными 
ядрами и окружающими их частицами, в резуль­
тате чего температуры системы ядерных спинов 
и окружающей среды выравниваются. Процесс 
установления термического равновесия называ­
ется спин-решеточной релаксацией. Под “решет­
кой” понимают все немагнитные степени свобо­
ды.
Тепловое равновесие системы ядерных спи­
нов с другими степенями свободы (т. е. с “решет­
кой”) может осуществляться посредством имею­
щихся локальных магнитных полей, а для ядер с 
I > 1 /2  - электрических полей. Скорость установ­
ления теплового равновесия обусловлена спин- 
решеточным временем релаксации Тг В интер­
вале температур, для которого Т; определяется 
движением атомов, приближенно выполняется 
соотношение [29]
"е = И2Р У,
Т;' ~ М2тс(1+*о2Тс2) '. (18)
Как следует из (13), время Т, минимально, ког­
да <»0тг~ 1. В соответствии с выражением (11) за ­
висимость спин-решеточного времени релакса­
ции Т, от температуры проходит через минимум, 
положение которого зависит от частоты. Измере­
ния Tj позволяют исследовать более быстрые дви­
жения, чем наблюдаемые сужения резонансных 
линий. Наконец, отметим еще возможность изу­
чения сравнительно медленных движений с по­
мощью так называемого времени спин-решеточ­
ной релаксации во вращающейся системе коор­
динат Т;р [28]. На рис.3 показан общий ход зави­
симости Тг Т;г и Т2 от температуры.
Рис. 3. Температурные зависимости скоростей релаксации
Начальная амплитуда сигнала свободной ин­
дукции пропорциональна общему числу атомов 
водорода. В твердых телах происходит быстрое
затухание свободной индукции в течение не­
скольких десятков микросекунд, сигнал более под­
вижных протонов в жидкостях затухает за несколь­
ко сот миллисекунд или за секунды. Поэтому на­
чальная амплитуда этого сигнала (за 10 мкс) ха­
рактеризует общее количество водорода. Ампли­
туда того же сигнала в более позднее время (70 
мкс) или показатель затухания сигнала спино­
вого эха характеризует содержание подвижных 
протонов, в том числе в жидкой фазе [30]. Рис.4 
п о казы вает  форму этих сигналов. Из соот­
ношения амплитуд сигналов можно определить 
соотношение жидкой и твердой фаз или подвиж­
ной и неподвижной компонент в образце.
Рис. 4. Затухание сигнала (U, отн. ед.) во времени для 
свободной прецессии от образца, содержащего твердые и 
жидкие компоненты
Для более точного разделения твердой и жид­
кой компонент необходимо знание форм резо­
нансных кривых или их вторых моментов при 
постоянной температуре. Второй момент слож­
ного спектра ЯМР обусловлен относительными 
значениями моментов составляющих спектра и 
содержанием молекул воды в различных состоя­
ниях. Например, второй момент М2 для двухком­
понентного спектра с М2' и М2" определяется вы­
ражением М2=ХМ2Ч( 1 -Х)М2" , из которого можно 
оценить относительное содержание водыХи 1 -X 
в состояниях, формирующих спектр.
Следует также отметить, что влагосодержание 
может быть определено по спектрам магнитного 
резонанса для других ядер (не протонов). Напри­
мер, для гидрата AlF3*nH20  амплитуда сигнала от 
ядер 27А1 зависит от п: при п = 3 сигнал ЯМР отсут­
ствует, а для п = 0 достигает максимального значе­
ния. По градуировочной зависимости U =flnH20 )  
можно оперативно методом ЯМР оценить содер­
жание кристаллизационной воды в гидратах 
типа AlF3 nH20 , для которых применение тради­
ционных методов затруднительно и небезопасно.
3. ФОРМИРОВАНИЕ СПЕКТРОВ ЯМР 
ОТ ПОДВИЖНЫХ МОЛЕКУЛ ВОДЫ
Исследование достаточно подвижных молекул 
воды во влагосодержащих объектах при помощи 
метода моментов становится не корректным из- 
за расходимости интегралов [12,13] в условиях 
приближения формы резонансной линии к ло- 
ренцевой. Поэтому для анализа подвижных мо­
лекул воды, свойственных физико-химической и 
физико-механической формам связи воды и, соб­
ственно, обусловливающих традиционно опреде­
ляемую влажность материалов, был разработан 
метод обобщенной функции корреляции [23].
Форма наблюдаемой сравнительно узкой мо­
нолинии в спектре ЯМР от подвижных молекул 
воды может быть получена известным методом 
функции релаксации [15]. В условиях сильных 
магнитных полей (В0 »  &BJ угловые резонанс­
ные частоты Ларморовой прецессиисо0 и облуча­
ющего РЧ-полем генератора отравны между со­
бой (со/ = со / =чо V). Тогда для линейно поляризо­
ванного РЧ-поля и четной функции ,/форма мо­
нолинии ЯМР может быть представлена в виде
д(Ш0)ш д(0) ) = д(С0( = (19)
0
где К -  нормировочный коэффициент.
В приближении стационарности случайного 
процесса движения молекул воды функция релак­
сации имеет вид
G(t) -  exp\i(ot - <J2f( t  J, (20)
где K /tj- функция корреляции;
о2 -  второй момент монолинии ЯМР для жест­
кой решетки:
і — мнимая единица.
Величина s примерно равна ширине линии 
Дсо1/2жр для жесткой решетки. Обычно применя­
ют следующие выражения для функций корре­
ляции:
,іп ,
К 1 (т) ~ ехр
К (т) ~ ехр
(21а)
(216)
Функция К!(т)(21а) в приближении отс» І  обес­
печивает свойственную твердым телам гауссовую 
форму резонансной линии, а функция К 1(тj (21 б) 
приводит к лоренцевой форме в условиях суже­
ния. Используемый прием по составлению ком­
бинированной в виде суммы “весовых” составля­
ющих (21 а) и (21 б) корреляционной функции Щт)
т
+ о2 •ехр
Г 2 1 т
а 1 ■ехр - ~ Ä, _ о
V 2(тс)
, ( 22 )
(t'c. t"c -  различные времена корреляции; а , ,а 2 -  
“веса” составляющих) не позволяет корректно 
описывать монолинии ЯМР из-за неоднознач­
ной оценки а, и а 2. Поэтому была построена обоб­
щ енная функция корреляции в виде выражения
К ІѴ(т)~ ехр \-ехр
2т,
(23)
Формула для К,ѵ(т) отвечает требованиям , 
предъявляемым к функциям корреляции для ста­
ционарных случайных процессов:
Щ г — 0 j - 1; Щт— X h -0 ; Щт—tcj~  К [0 )/2 .
При тс— ос (жесткая решетка) Щт/— 1 подобно 
Щт)~ехр(-1 т I /тс).
После подстановки Щт) в (19) получаем
g{oj) = cos{cot\it •
• ехр\ i(cooj- <J2f(t -  r}/r • 
1
exp (24)
Для дальнейшего анализа рассмотрим усло­
вия формирования сравнительно узкой моноли­
нии ЯМР от подвижных молекул воды. Свободная 
объемная вода, характеризующаяся интенсив­
ным броуновским движением молекул и очень 
малыми временами корреляции т—с ~ 10 10 с [ 15], 
обеспечивает формирование аномально узких 
лоренцевых монолиний ЯМР (ДВ **1+2 нТл ), не 
разреш аемы х ЯМ Р-спектрометрами широких 
линий. Поэтому объекты с такими аномально 
узкими резонансными монолиниями ЯМР в дан­
ной работе не рассматриваются.
С другой стороны, для протонсодержащ их 
объектов с жесткой решеткой (например, крис­
таллизационная вода) форма резонансной кри­
вой близка к гауссовой с шириной ДсоІ/2жр в еди­
ницах частоты ~ 105 ГЦ. Из известного условия [ 15] 
Доі,/2жр> 1 следует, что времена корреляции долж­
ны превышать 10 5 с.
Подвижные молекулы воды при физико-хими­
ческой и физико-механической форме связи дол­
жны формировать промежуточную между гауссо­
вой и лоренцевой форму резонансной кривой, что 
можно охарактеризовать известными условиями 
[15]:
сгг < 1; ытс »  1; А < сос « J  . (25)
Тогда для подвижных молекул воды при эк­
сперим ентальной частоте сог= 2 ,5 -108 р а д /с
времена корреляции можно оценить условием 
108с < т  < 10 5с.
С
М еньшиетс соответствуют более подвижным, 
а большие тс-  менее подвижным молекулам воды 
во влагосодержащих объектах.
Решение для (24) в аналитическом виде полу­
чить не удается, поэтому был произведен числен­
ный расчет g(W) = g(w -w0) для различных stc. Ре­
зультаты расчета для stc вблизи 0 ,0 ,4  и 10 приве­
дены на рис.5.
Рис. 5. Предельные лоренцевая (Л), гауссова (Г) и 
промежуточная (П) формы половин резонансных кривых 
поглощения. Расчетные кривые нормированы на площадь
Из анализа рис.5 видно, что при от ~ 10 форма 
монолинии близка к гауссовой (Г), а приотг вбли­
зи 0 мало отличается от лоренцевой (J1). Для от.« 
0,4 форма монолинии ЯМР становится промежу­
точной (П) между лоренцевой и гауссовой, прибли­
жаясь к гауссовой с ростом стгс. Таким образом, вы­
ражение (24) позволяет рассчитывать промежу­
точные между лоренцевой и гауссовой формами, 
что имеет важное значение при оценке парамет­
ров стационарных случайных процессов, ответ­
ственных за формирование монолинии ЯМР в 
условиях физико-химической и физико-механи­
ческой форм связи воды для широкого круга вла­
госодержащих объектов.
Для количественной оценки формы моноли­
нии ЯМР, промежуточной между лоренцевой и га­
уссовой формами, можно воспользоваться выра­
жением для безразмерного параметра формы Пф, 
которые при записи производной от резонансной 
линии можно представить в виде [31]:
где А -  площадь под резонансной линией (ед. 
ампл.хед. поля):
у' -  амплитуда производной (ед. ампл.);
ДВрр -  ш ирина линии между точками макси­
мального наклона (ед. поля).
Предельные теоретические формы, гауссовая 
и лоренцевая, характеризуются соответственно 
значениями Пф 1,0332 и 3,6276 при у 'т , равной 
половине расстояния между пиками. Поэтому для 
пром еж уточны х форм резонансны х кривы х 
1,033<Пф<3,628. Ниже будет приведено примене­
ние метода обобщенной функции корреляции для 
расчета и анализа при помощи Пф промежуточ­
ных форм монолиний ЯМР в стандартных образ­
цах.
4. СТАНДАРТНЫЕ ОБРАЗЦЫ В ЯМР- 
ВЛАГОМЕТРИИ
Предварительный анализ погрешностей для 
резонансного сигнала показывает, что получить 
приемлемую относительную погреш ность на 
уровне 2-3 % отн. при измерении влажности не­
посредственно методом ЯМР не представляется 
возможным и необходимо использовать опосре­
дованные методы. Одним из таких распростра­
ненных и достаточно эффективных методов яв­
ляется относительный метод измерений, осно­
ванный на применении стандартных образцов с 
известным влагосодержанием.
Стандартные образцы (СО), пригодные для 
целей ЯМР-влагометрии, должны отвечать ряду 
требований.
1. Влагосодержание СО должно быть опреде­
лено правильно и достаточно точно.
2. На СО должна наблюдаться монолиния ЯМР, 
соизмеримая по ширине с линиями ЯМР нату­
ральных образцов и сформированная внутренни­
ми взаимодействиями.
3. При высушивании СО сигнал ЯМР должен 
отсутствовать.
4. СО должны быть стабильны во времени.
5. СО должны быть достаточно просты в изго­
товлении и применении.
В результате выполненного поиска выбор был 
сделан в пользу стандартных образцов предпри­
ятия (СОП) в виде смеси высокочистого мелкодис­
персного кварцевого песка с дистиллированной 
водой [20-22], помещенной в запаянные кварце­
вые ампулы.
Результаты приготовления и основные харак­
теристики СО представлены в табл. 1.
Из анализа табл. 1 следует, что для стандарт­
ных образцов в виде смеси кварцевого песка и 
дистиллированной воды наблюдается моноли­
ния ЯМР с шириной , изменяющейся более 
чем в два раза: при минимальной влажности 
(0,4 % абс.) -ДВ^ =15 мкТл, а при максимальной 
(9,2 % абс.) - ЛВрр = 7 мкТл. На высушенном стан-
дартном образце сигнала ЯМР не наблюдается. хранения и применения (20 ± 5) °С составляет
Стабильность СОП во времени при температуре более 1 года.
Таблица 1
Основные характеристики стандартных образцов
№ обр. 
(СО)
Влажность, 
% абс.
Плотность,
г/см3
Ширина 
линии ЯМР
Л6(мкТл)
Погрешность определения, 
% отн.
влажности ширины линии
1 0 1,5 - Не более 
0,1% абс.
-
2 0,4 1,49 15 10 8
3 1.0 1,48 12 7 8
4 4,1 1,46 10 2,5 7
5 7,0 1,42 8 1,5 6
6 9,2 1,36 7 1,2 6
На рис.6 в качестве иллюстрации приведена 
для системы кварцевый песок-вода схема форми­
рования ориентационной структурной воды и 
зависимость ш ирины резонансной кривой от 
влажности (1,2 — соответственно эксперимен­
тальная и расчетные кривые).
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Рис. 6. Схема формирования ориентационно-упорядоченной 
структуры в пограничном слое (а) и зависимости ширины 
линии ЯМР от влажности для системы кварц-вода (б);
1 -  расчетная; 2 -  экспериментальная кривые
Из рис.6 видно, что линейная зависимость ДБ 
от W имеет место при W> 4,1 %. С уменьшением 
влажности ниже 4.1 % наблюдается нелиней­
ный характер зависимости, который может быть 
объяснен наличием в системе кварцевый песок- 
вода связанной воды, формируемой действием 
твердой поверхности кварца. Пограничные свой­
ства здесь могут определяться явлением микро­
гетерогенности слоев, т. е. существованием мик­
роучастков молекулярных ассоциатов с особой 
надмолекулярной структурой. Эти свойства но­
сят достаточно общий характер и отмечены у
ряда полярных жидкостей, к которым относится 
и вода [32]. Выраженный ориентационный эф ­
фект в воде способствует направленному струк- 
турообразованию и формированию ориентацион­
ных упорядоченных структур с заторможенным 
твердой поверхностью броуновским движением 
в пограничных слоях жидкости.
Для оценки времен корреляции подвижных 
молекул воды в СОП были построены эксперимен­
тальная (а) и расчетная по (24) (б) зависимости 
Пф от влажности W u  от (сгсс) 1
Результаты эксперимента и расчета приведе­
ны на рис. 7.
Пф
4
W,% 8 6 4 0 2  ( сух
Рис. 7. Зависимости Пф от W (отс)'1: а -  экспериментальная, 
б -  расчетная кривые
Из анализа рис.7 следует, что расчетные па­
раметры формы линии Пфр охватывают диапазон 
от 1,04 до 3,6, а оцененные из эксперименталь­
ных данны х-от 1,05(W= 0,4 %)доЗ,2(1У=9,2 %).
Приведенные зависимости позволяют оце­
нить времена корреляции и, следовательно, ха­
рактерные частоты движения для молекул воды
при различном влагосодержании в рассматрива­
емых стандартных образцах. В частности, для об­
разцов с W= 0,4 %;4,1 % и9,2  % времена корре­
ляции составляют соответственно 10 5 с, 6-10 6 с и 
5* 107 с, что находится в интервале, выражаемом 
условиями (25). Характерные частоты движения 
молекул воды для стандартных образцов могут 
быть оценены диапазоном 105 ГЦ -  2* 108 ГЦ.
Таким образом, предложенный расчетно-экс­
периментальный метод на основе обобщенной 
функции корреляции позволяет анализировать 
связанную воду по значениям времен корреля­
Определение содержания подвижных прото­
нов произведено на радиоспектрометре ЯМР ш и­
роких линий в режиме записи узких линий. От­
носительная погрешность аттестации СО по вла- 
госодержанию составляет 8 %, а для исследуе­
мых образцов эта погрешность составила 20 % 
при доверительной вероятности 0,95.
Из табл.2 следует, что при высушивании в те­
чение 7 часов образцов кварцевого песка, аммо­
фоса, древесины березы и сосны содержание под­
вижных протонов стремится к нулю (при чувстви­
тельности метода 0,07% абс.), что свидетельству­
ет о возможности их полного высушивания. Для 
зерна и муки пшеницы содержание подвижных 
протонов не равно нулю даже при сушке в тече­
ние более 7 часов. Дополнительные исследова­
ния этих образцов с применением вакуумно-теп­
ловой сушки показали, что узкая линия сигнала 
ЯМР сухих остатков здесь обусловлена протона­
ми структурного остова. Вклад в сигнал ЯМР от 
таких протонов является систематической по­
грешностью, и ее нужно учитывать введением 
поправки.
Таким образом, разработанные стандартные 
образцы влажности в виде смеси кварцевого пес­
ка с дистиллированной водой с варьируемым 
влагосодержанием позволяют определять мето­
дом ЯМР влажность для широкого крута влагосо­
держащих объектов.
ции или характерным частотам движения моле­
кул воды. Приведенные данные такж е свиде­
тельствуют о возможности применения создан­
ных стандартных образцов для оценки содержа­
ния подвижных протонов в реальных влагосодер­
жащих объектах.
В качестве примера в табл.2 приведены резуль­
таты оценки содержания подвижных протонов в 
различных натуральных образцах при разном 
времени высушивания при температуре пример­
но 95°С с применением стандартных образцов 
[21 ].
ВЫВОДЫ
1. Рассмотрены и проанализированы возмож­
ности метода ЯМР для целей акваметрии. При­
ведено основное регрессионное уравнение для 
измерения влажности методом ЯМР и дан его 
детальный анализ.
2. Рассмотрены вопросы формирования спек­
тров ЯМР в различных объектах, содержащих 
“воду”, включая кристаллизационную и подвиж­
ную воду. Показано, что ЯМР является одним из 
эффективных методов исследования структуры 
и контроля содержания воды в различных состо­
яниях во влагосодержащих объектах.
3. Установлено, что из экспериментальных 
спектров ЯМР твердых тел может быть получена 
информация о межъядерных расстояниях и мо­
лекулярных взаимодействиях, а из анализа фор­
мы линии ЯМР от подвижных молекул воды мо­
гут быть оценены времена корреляции и связан­
ные с ними характерные частоты движения мо­
лекул воды.
4. Совокупность разработанных приемов, ос­
нованных на применении методов моментов и 
функции релаксации, атласа спектров, веществ- 
моделей и стандартных образцов, позволяет ис­
пользовать ЯМР в акваметрии как для изучения 
воды в разных состояниях, так и для оператив­
ного определения влагосодержания для широко­
го крута твердых веществ и материалов.
Таблица 2
Оценка содержания подвижных протонов ( относит, ед.)
Время 
высушива­
ния, мин
Образцы
Кварцевый
песок
Аммофос Зерно
пшеницы
Мука
пшеницы
Древесина
березы
Древесина
сосны
40 0,4 0,6 4,5 1.2 0,8 0,5
120 0,1 0,2 4,1 1.0 0,3 0,2
180 0 0,1 3,4 0.8 0,2 0,1
420 0 0 3,2 0,7 0 0
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